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(57) Abstract 



The present invention concerns water-soluble or water-dispersible polyurethanes prepared from a water-dispersible polyurethane 
prepolymer that contains terminal isocyanate groups and a primary or secondary amine that contains at least one ionogen or ionic group. 
The invention also concerns the salts of said polyurethanes. The polyurethanes claimed in the invention find use in Cosmetics and Pharmacy 
and particularly as hair fixer with improved rinseability. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserl6sliche bzw. wasserdispergierbare Polyurethane aus einem in Wasser dispergierbaren 
Polyurethanprapolymer mit endst^ndigen Isocyanatgruppen und einem primaren oder sekundSren Amin, das mindcstens eine ionogene bzw. 
ionische Gruppe aufweist, und die Salze davon. Die erfindungsgemaBen Polyurethane lassen sich als Hilfsmittel in der Kosmetik und 
Pharmazie und insbesondere als Haarfestigcr mit veibcsserter Auswaschbarkeit versvenden. 
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WASSERLOSLICHE ODER WASSERDISPERGIERBARE POLYURETHANE MIT END- 
STANDIGEN SAUREGRUPPEN , IHRE HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlosliche oder wasserdis- 
pergierbare Polyurethane mit endstandigen Sauregruppen , ihre Her- 
at el lung und ihre Verwendung in der Kosmetik. 

10 

In Wasser losliche oder in Wasser dispergierbare Polymere, bei- 
spielsweise Polyester, Polyamide oder Polyurethane, gewinnen auf- 
grund ihrer besonders niedrigen Viskositat in Wasser /Ethanol Pro- 
dukteigenschaf ten immer mehr an Bedeutung . So sind wasserlosliche 

15 Polyurethane, die Carboxylgruppen aufweisende Diole einpolyme- 
risiert enthalten, aus der US-A-3 , 4 12 , 054 und 3,658,939 bekannt . 
Sie werden als Klebstof f , Beschichtungsmi ttel und in Drucktinten 
verwendet. Sulfonat- und/ oder Carboxylatgruppen enthaltende 
Polyurethane, die in Wasser dispergierbar sind, sind aus der 

20 DE-A-15 70 615 bekannt. Sie werden beispielsweise zur Beschich- 
tung und zum Impragnieren von Textilien, Leder, Papier, Holz und 
Metallen verwendet- Aus den Schutzrechten US-A-4 , 3 00 , 580 , 
US-A-3,734, 874, DE-A-26 33 418 und WO-A-89/07118 sind NaSOs-Grup- 
pen enthaltende Polyester bekannt, der en Hauptkette durch Kon- 

25 densationsreaktion aufgebaut ist und die durch Hydrolyse der 

Estergruppierungen zu kurzeren Segmenten abgebaut werden konnen . 

Welter ist bekannt, daS Maleinsaureanhydrid und Trimellitsaure- 
anhydrid zur Herstellung von wasser los lichen Estem verwendet 

30 werden konnen. Die Anhydridgruppierung stellt Carboxylgruppen zur 
Verfugung, welche durch Neutralisation mit Aininen, Metallhydroxi- 
den und Metal Icarbonaten in Carboxylatgruppen uberfiihrt werden, 
wodurch Wasser losl ichkeit erzielt wird. Aus der DE-A-26 37 167 
und der US-A-3 , 523 , 998 ist bekannt. dafi auch Polycarbonsauren und 

35 ihre Anhydride als Polymer isatkomponen ten dazu beitragen konnen. 
Polyester wasserloslich zu machen. Die DE-A-21 44 878 beschreibt 
Polyurethane, bei denen es sich urn Umsetzungsprodukte aus aufge- 
schlossenem Kasein, in Wasser dispergierbar en Polyurethanen und 
Formaldehyd handelt. Als Polyurethankomponente wird unter anderem 

40 ein Latex eingesetzt, der erhaltlich ist durch Umsetzung eines 
Polyurethanprepolymers mit einer Natriumtaurinlosung . Der Latex 
besitzt ein relativ niedriges Molekulargewicht und einen geringen 
Gehalt an ionogenen bzw. ionischen Gruppen, weil er neben den 
Sulf onatgruppen aus dem Taurin keine weiteren ionogenen bzw . 

45 ionischen Gruppen enthalt. Ein aus dem Latex erhaltener Film ist 
daher in Wasser ohne Dispergiermittel nicht loslich. Der erhal- 
tene Latex wird dann mit Kasein und Formaldehyd zu dem erwahnten 
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Umsetzungsprodukt zur Reaktion gebracht . Eine kosmetische Anwen- 
dung derartiger Polymere ist bisher j edoch noch nicht beschrie- 



ben. 



5 In der Kosmetik werden Filmbildnerpolymere zur Festigung, struk- 
turverbesserung und Formgebung der Haare vervendet . Die Haar- 
behandlungsmittel enthalten im allgemeinen eine Losung des Film- 
bildners in einem Alkohol oder einem Gemisch aus Alkohol und Was- 



ser . 



10 



Die US-A-4,743,673 beschreibt hydrophile Polyurethanpolymere mit 
Carboxygruppen im Polymerruckgrat . Diese Polyurethane sind aufge- 
baut aus einer Polyolkomponente . bei der es sich um ein Alkylen- 
glycol, ein Polyoxyalkylenglycol , oder ein lineares Polyesterdiol 

15 handeln kann, einer Carbonsaureesterkomponente mit Hydroxy- oder 
Aminogruppen und einem organischen Isocyanat oder Isocyanat-Vor- 
laufer. Das Polyurethan enthalt also an das Polymerruckgrat ge- 
bundene Estergruppen, die anschlieSend durch 30- bis 50-minuti- 
ges Erhitzen mit einer starken Base, wie Natrium- oder Kalium- 

20 hydroxid, unter Ruckflufi verseift werden. Das erhaltene Produkt 
ist sowohl in Wasser als auch in Ethanol nicht mehr klar loslich. 
Insbesondere bei Verwendung eines Polyesterdiols als Polyolkompo- 
nente erfolgt aufgrund der Behandlung mit der starken Base unter 
RuckfluSbedingungen nicht nur eine Verseifung der Estergruppen 

25 der Carbonsaureesterkomponente, sondern auch eine Verseifung der 
in der Polyurethankette enthaltenen Estergruppierungen. Es kommc 
somit zur Spaltung der Polyurethankette und zu einer drastischen 
Verringerung des Molekulargewichts der Polyurethane. Eine Anwen- 
dung der Polyurethane in Haarsprays ist zwar erwShnt . In der 

30 Praxis sind die mit diesen Polyurethanen erhaltenen Filme fUr die 
Haarkosmetik aber nicht brauchbar, weil sie entweder wasserun- 
loslich sind Oder ein zu geringes Molekulargewicht und somit 
unzureichende Festigungswirkung besitzen. 

35 Die DE-A-42 25 045 beschreibt die Verwendung von wasserlbslichen 
Oder in Wasser dispergierbaren, anionischen Polyurethanen als 
Haarfestiger . Diese Polyurethane sind aufgebaut aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive 
40 Wasserstof fatome pro Molekul enthSlt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden Diol 
und 

45 c) mindestens einem Diisocyanat. 
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Sie besitzen eine Glastemperatur von mindestens IS-^C und Saurezah- 
len von 12 bis 150. Als Koraponente a) kommen vorzugsweise Poly- 
ethyl englycol , Neopentylglycol und Polyesterole zur Anwendung 
Bevorzugte Komponenten (b> sind Dimethylolpropansaure , ein Kon- 
5 densat aus Pyromellithsauredianhydrid und Neopentylglycol und ein 
Kondensat aus 5-Natriumsulf onatoisophthalsaure mit Neopentylgly- 



Die DE-A-42 41 118 beschreibt die Verwendung von kationischen 
10 Polyurethanen und Polyharnstcf f en als Hilfsmittel in kosmetischen 
und phantiazeutischen Zubereitungen . Sie finden insbesondere An- 
wendung als Filmbildner in Haarf estigern . sie sind aufgebaut aus 



15 



a) mxndestens einem Diisocyanat, welches bereits vorher mit ei- 
ner oder mehreren Verbindungen , die zwei oder mehrere aktive 
Wasserstoffatome pro Molekul enthalten, umgesetzt sein kann 
und 

b) ir.indestens einem Diol , primaren oder sekundaren Aminoalkohol , 
20 primaren oder sekundaren Diamin oder primaren oder sekundaren 

Triamin mit einem oder mehreren tertiaren, quartaren oder 
protonierten tertiaren Aminstickstof f atomen. 

Die Polymere besitzen eine Glasubergangstemperatur von mindestens 
25 2 5°C und eine Aminzahl von 50 bis 200, bezogen auf die nicht-qua- 
ternisierten oder protonierten Verbindungen. 

Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen mit 
Carboxylatgruppen in Haarf ixierungsmitteln. Als Verbindung wel- 
30 Che die Carboxylatgruppen zur Verfugung stellt, enthalten diese 
Polyurethane eine Verbindung der Formel 

CH2OH 

35 A C COOH 

CH2OH 

worin A fur ein Wasserstof f atom oder eine Ci-Cao-Alkylgruppe 
40 steht. Zumindest ein Teil der Carbons auregruppen wird dabei mit 
einer organischen oder anorganischen Base neutralisiert . urn die 
Anzahl an Carboxylatgruppen zur Verfiigung zu stellen, die erfor- 
derlich ist, urn das Polyurethan in Wasser oder einem Gemisch aus 
Wasser und einem polaren organischen Losungsmittel loslich zu ma- 
45 chen. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 97/17386 



PCT/EP96/04858 



4 

Haarfestigungsmittel werden im allgemeinen in Form von wafirig- 
alkoholischen Losungen auf die Haare aufgespriiht. Nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmi tttels werden die Haare an den gegensei tigen 
Beruhrungspunkten vom zuruckbleibenden Polymer in der gewunschten 
5 Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, 
da£ sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits 
aber sollen sie hydrophob sein, damit die mit den polymeren be- 
handelten Haare auch bei hoher Luf t f euchtigkeit ihre Form behal- 
ten und nicht miteinander verkleben. Urn eine moglichst effiziente 

10 Haarfestigerwirkung 2u erzielen, ist es auEerdem wunschenswert , 
Polymere einzusetzen. welche ein relativ hohes Molekulargewicht 
(K-Wert >25) und eine relativ hohe Glas temperatur (mindestens 
150C) besitzen. Polyurethane . welche diese Forderungen erfullen, 
sind aber aufgrund des hoheren Molekulargewichtes schlechter aus- 

15 waschbar. 



Bei der Formulierung von Haar f es tigern ist au&erdem zu beruck- 
sichtigen, dal^ aufgrund der Umwel tbest immungen zur Kontrolle der 
Emission fliichtiger organischer Verbindungen {VOC = volatile or- 
20 ganic compounds) in die Atmosphare eine Verringerung des Alkohol- 
und Treibmittelgehalts erforderlich ist. 

Die in den oben erwahnten Publikationen beschriebenen Polymere 
erfullen diese einander entgegenstehenden Anf orderungen nur teil- 

25 weise. So besitzen die in der DE-A-42 25 045 und 42 41 118 sowie 
in der EP-A-619 111 beschriebenen Polymere aufgrund ihres hohen 
Molekulargewichtes einerseits die gewiinschte Fes tigerwirkung . An- 
dererseits aber sind sie nur unzureichend auswaschbar . Die in der 
US 4,743,673 beschriebenen Polymere wiederum besitzen aufgrund 

30 ihres durch Verseifen der Estergruppen bewirkten geringen Moleku- 
largewichtes nicht die erf order 1 iche Fest igerwirkung . 

Die EP-A-636 361 beschreibt kosmetische Mittel, welche als Film- 
bildner ein Polykondensat enthalt, das mindestens eine Polysilo- 
35 xaneinheit und mindestens eine Polyurethan- und/oder Polyharn- 
stoffeinheit mit anionischen oder kationischen Gruppen umf a£t . 
Auch die Auswaschbarkei t dieser Filmbildner ist nicht zufrieden- 
stellend. 



40 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
Haarbehandlungsmittel zur Verfiigung zu stellen, die einerseits 
als Haarfestiger brauchbar sind, andererseits aber auch verbes- 
serte Auswaschbarkeit (Redispergierbarkei t ) besitzen. 

45 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da£ diese Aufgabe durch 
wasserlosliche bzw. durch Wasser dispergierbare Polyurethane ge- 
lost wird, welche das Umsetzungsprodukt aus einem Urethanprapoly- 
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mer mit endstandigen Isocyanatgruppen mit einem primaren oder 
sekundaren Amin, das mindestens eine ionogene bzw. ionische 
Gruppe aufweist, darstellen. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher wasserlosliche 
Oder v;asserdispergierbare Polyurethane aus 

A) einem in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polyurethan- 
prapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und 

10 

B) mindestens einem primaren oder sekundaren Amin, das minde- 
stens eine ionogene bzw. ionische Gruppe aufweist, 

sowie die Salze davon. 

15 

Das primare oder sekundare Amin reagiert mit den endstandigen 
Isocyanatgruppen des Urethanprapolymers , so da£ das Amin iiber 
eine Harns tof f gruppierung an das Polyvirethan gebunden ist. Die 
erf indungsgemafien Polyurethane weisen also endstandige, von dem 
20 Amin abgeleitete Gruppen mit jeweils mindestens einer ionogenen 
bzw. ionischen Gruppe auf . Sie besitzen vorzugsweise einen K-Wert 
von 15 bis 100, insbesondere 2 0 bis 50 und vorzugsweise eine 
Glasiibergangstemperatur Tg von 15 bis 150, insbesondere 2 5 bis 
100. 

25 

Wenn die Polyurethane Carbonsaure- oder Sulf onsauregruppen ent- 
halten, liegt die Saurezahl vorzugsweise im Bereich von 12 bis 
150, insbesondere 30 bis 90. 

30 Wenn die Polyurethane Amingruppen bzw. protonierte oder quaterni- 
sierte Amingruppen enthalten, liegt die Aminzahl vorzugsweise im 
Bereich von 3 0 bis 180, insbesondere 50 bis 120. 

ErfindungsgemaE brauchbare Polyurethan-Prapolymere sind bekannt . 

35 Es handelt sich dabei um Polyurethane, welche ionogene bzw. ioni- 
sche, an die Polymerkette gebundene Gruppen auf weisen, damit die 
Polyurethane in Wasser loslich bzw. dispergierbar sind. Bei die- 
sen Gruppen handelt es sich vorzugsweise um Carbonsaure gruppen 
und/oder Sulf onsauregruppen und/oder stickstof f halt ige Gruppen 

40 (Amine) bzw. Carboxylatgruppen und/oder Sulf onatgruppen und/oder 
quaternisierte oder protonierte Gruppen. Derartige Polyurethan- 
Prapolymere werden gebildet aus: 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive 
45 Wasserstof f atome pro Molekul enthalt. 
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b) mindestens einer Verbindung, die zvei oder mehrere aktave 

Wasserstoffatome und mindestens eine ionogene bzw. ionische 
Gruppe pro Molekul aufweist, und 

5 c) mindestens einem Diisocyanat. 

Bei der Komponente (a) handelt es sich insbesondere um Diole 
Diamine, Aminoalkohole , Polyetherdiole und Polyesterdiole mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von jeweils bis zu 3000 oder 

10 deren Mischungen, wobei bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen 
durch Triole oder Triamine ersetzt sein konnen. Besonders bevor- 
zugt koinmc als Komponente (a) ein Diolgemisch zur Anwendung das 
mindestens 3 0 Gew.-% und insbesondere 4 0 bis 80 Gew.-% bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) und (b) , eines Poly- 

15 esterdiols umfaSt. 

Brauchbare Diole sind z.B. Ethylenglycol , Propylenglycol . Buty- 
lenglycol, Neopentylglycol , Polyetherole , wie Polyethylenglycole 
mit Molekulargewichten bis zu 3000, Blockcopolymerisate aus Ethy- 

20 lenoxid und Propylenoxid mit zahlenmittleren Molekulargewichten 
von bis zu 3000 oder Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und Butylenoxid, die die Alkylenoxideinheiten statistisch 
verteilt oder in Form von Blocken einpolymerisiert enthalten 
Bevorzugt sind Ethylenglycol, Neopentylglycol, Di-, Tri-, Tetra-, 

25 Penta oder Hexaethylenglycol . 

Geeignete Aminoalkohole sind z.B. 2-Aminoethanol , 2-(N-Methyl- 
aminOethanol, 3-Aminopropanol oder 4 -Aminobutanol . 

30 Geeignete Diamine sind z.B. Ethylendiamin , Propyl end iamin, 
1,4-Diaminobutan und 1 , 6-Diaminohexan sowie a, CD-Diamine, die 
durch Aminierung von Polyalkylenoxiden mit Ammoniak herstellbar 

sind, 

35 Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Betracht, die tibli- 
cherweise zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden 
insbesondere solche auf Basis aromatischer Dicarbonsauren, wie 
Terephthalsaure, Isophthalsaure , Phthalsaure, Na- oder K-Sulfo- 
isophthalsaure etc., aliphatischer Dicarbonsauren, wie Adipin- 

40 saure oder Bernsteinsaure etc., und cycloaliphatischer Dicarbon- 
sauren, wie 1,2-, 1,3- Oder 1 , 4-Cyclohexandicarbonsaure . Als 
Diole kommen insbesondere aliphatische Diole in Betracht, wie 
Ethylenglykol , Propyl englyko 1 , 1 , 6-Hexandiol , Neopentylglykol 
Diethylenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 1,4-Di- 

45 methylolcyclohexan, sowie Poly (meth) acrylatdiole der Formel 
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HO 




OH 



worin R^o fiir H oder CH3 steht und fur Ci-Cig-Alkyl {insbeson- 

dere C1-C12- oder Ci-Cs-Alkyl) steht, die eine Molmasse von bis zu 
etwa 3 000 aufweisen. Derartige Diole sind auf ubliche Weise her- 
10 stellbar und im Handel erhaltlich {TegoinerCD-Typen MD. BD und CD 
der Fa. Goldschmidt ) . 

Bevorzugt sind Polyesterdiole auf Basis von aromatischen und ali- 
phatischen Dicarbonsauren und aliphat ischen Diolen, insbesondere 
15 solche, bei denen die aromatische Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, 
insbesondere 50 bis 90 Mol-% und bevorzugt 70 bis 85 Mol-%, des 
gesajnten D 1 carbonsaureantei Is (Rest aliphatische Dicarbonsauren) 
ausmacht . 

20 Besonders bevorzugte Polyesterdiole sind die Umset zungsprodukte 
aus Phthalsaure/Diethylenglykol, Isophthalsaure/ 1 , 4-Butandiol, 
Isophthalsaure/Adipinsaure/1 , 6-Hexandiol , 5-NaS03-Isophthalsaure/ 
Phthalsaure/Adipinsaure/1 , 6-Hexandiol , Adipinsaure/ Ethylenglykol , 
Isophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol , Isophthalsaure/Adi- 

25 pinsaure/Neopentylglykol/Diethylengiykol/Dimethylolcyclohexan und 
5-NaS03-Isophthalsaure/lsophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol/ 
Diethylengiykol/Dimethylolcyclohexan . 

Die Polyesterdiole haben vorzugsweise eine Molmasse im Bereich 
30 von etwa 400 bis 5000, insbesondere 500 bis 3000. 



35 



40 



Polyurethane auf Basis dieser Polyesterdiole und aliphatischer 
Diisocyanate sind von besonderem Vorteil, weil sie biologisch ab- 
baubar sind, 

Als Komponente (a) brauchbar sind auch Silikonverbindungen der 
Formel 



:CH2)m 



R8 


R8 


Si — 0- 


- Si (CH2)m X 


R9 


R9 



— 'n 



45 worin r8 und , die gleich oder verschieden sein konnen, fur 
Ci-C4-Alkyl, Benzyl oder Phenyl, vorzugsweise Methyl, stehen, 
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die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, fur OH oder 
NH2 stehen, 

m ftir 2 bis 8 steht, und 

5 

n ftir 3 bis 50, insbesondere 3 bis 30, steht. 

Diese Silikonverbindungen konnen in einer Menge von bis zu 
50 Gew.-%, insbesondere bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
10 gewicht der Komponenten (a) und (b) zur Anwendung kommen. 

Die polysiloxanhaltigen Polyurethane wirken als Losungsvermittler 
fur hydrophobe Produkte, insbesondere Silikone und ermdglichen 
daher deren Aufnahme in die Haarbehandlungsinittel . Die Silikone 

15 machen die Haare glanzend, geschineidig und glatt und sind vor- 
zugsweise in Mengen bis zu 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Mittels, enthalten. Vorzugsweise verwendet man nicht- 
fliichtige Silikone, insbesondere solche auf Poly (dimethylsilo- 
xan) -Basis. Geeignete Silikone sind insbesondere Dimethicone, 

20 z.B. die Abil®-Typen der Fa. Goldschmidt. 

Wenn als Komponente (b) Verbindungen mit Carboxylatgruppen oder 
Sulfonatgruppen eingesetzt werden, erhalt man anionische Poly- 
urethane. Als Komponente (b) ist Dimethylolpropansaure besonders 
25 bevorzugt. Brauchbar sind auch Verbindungen der Formeln 




— R OH 

30 

und/oder 



35 w V. r. L iJ B Qfj 




SOaMe 

40 worin R jeweils fxir eine Cs-Cis-Alkylengruppe steht und Me fur Na 
Oder K steht . 

Als Komponente (b) brauchbar sind auch Verbindungen der Forinel 

^5 H2N ( CH2 ) n-NH- ( CH2 ) m-COO-M* 

H2N(CH2)n-NH-(CH2)„-S03- M* 
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worin m und n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 
bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fiir Li, Na oder K 
steht . 

5 Wenn man als Komponente (b) Verbindungen mit s tickstof f haltigen 
Gruppen verwendet , erhalt man kationische Polyurethane . Brauch- 
bare Komponenten (b) sind z.B. Verbindungen der allgemeinen For- 
meln 



10 R3 



R3 



HO Rl— N— R2 OH R^HN— Rl N— r2_nhr5 

^ ^ / \ 

15 HO Rl— N NH r4hn Rl N NH 



HO Rl— N N R2 OH r4hN Rl N N R2 nHrS 



20 



R3 



R6 



25 



I / y X- 

HO— Rl-N^R2_oH HO— Rl-N N— R2_oH 

r6 X 




30 

worin 

Rl und r2, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir 
C2-C8-alkylen stehen, 
35 r3, r6 und r7, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir 
Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C^-alkyl stehen, 
R4 und r5, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir H oder 
Ci-Ce-Alkyl stehen, 
o fiir I, 2 Oder 3 steht, 

40 X^ fiir Chlorid, Bromid, Jodid, Ci-Cg-Alkylsulf at oder SO42-/2 
steht . 



Bei der Komponente (c) handelt es sich um ubliche Diisocyanate , 
insbesondere Hexamethylendiisocyanat , Isophorondiisocyanat , 
45 Methyldiphenyldiisocyanat (MDI) und/oder Toluylendiisocyanat . 
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Weitere erf indungsgemaSe Polyurethanprepolyn,ere sind beispiels- 
weise beschrieben in der US-A-3 . 475 . 206 und 3.412,054 sowie in 
der DE-A-15 70 615. Vorzugsweise verwendet man jedoch die in der 
DE-A-42 25 045, DE-A-42 41 118 und EP-A-619 111 beschriebenen 
Polyurethane. Es handelt sich dabei urn die folgenden- 



1 



In Wasser losliche oder dispergierbare anionische Poly- 
urethane aus 



a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive 
10 Wasserstof fatome pro Molektil enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenen Did 
und 

c) mindestens einem Diisocyanat, 



15 



die eine Glasubergangstemperatur von mindestens 15oc und 
eine Saurezahl im Bereich von 12 bis 150 besitzen. und 
die Salze davon. 



Die Komponenten (a), (b) und (c) sind wie oben beschrieben 

20 

Diese Polymere und ihre Herstellung sind in der DE-A-42 25 045 
naher beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genom- 



men wird. 



25 2 



30 



In Wasser losliche dispergierbare kationische Polyurethane 
und Polyharnstoffe. wobei man die oben angegegebenen Kompo- 
nenten (a) bis (c> verwendet. Als Komponente (c) kann auch 
ein Diisocyanat verwendet werden, welches bereits vorher mit 
einer oder mehreren Verbindungen. die 2 odex mehrere aktive 
Wasserstoffatome pro Molekul enchalten, d.h. mit Komponenten 
(a) , lungesetzt worden sein kann. 



Derartige Polyurethane und ihre Herstellung sind in der 
DE-A-42 41 118 naher beschrieben, auf die hiermit in vollem 
3 5 Umfang Bezug genommen wird. 

3. Lineare Polyurethane mit Carboxylatgruppen aus 

a) 10 bis 90 Gew.-%, bezcgen auf das Gewicht des Poly- 

0 urethans, einer oder mehrerer organischer Verbindungen 

mit nicht mehr als zwei aktiven Wasserstof fatomen, 

b) einer 2 , 2-Hydroxyinethyl-substituierten Carbonsaure der 
Forme 1 
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CH2OH 

A C COOH 

CH2OH 



worin A fur ein Wassers tof f atom oder eine Ci-Cso-Alkylgruppe 
steht, die in einer Menge verwendet wird, welche ausreicht, 
da£ in dem Polyurethan 0,35 bis 2,25 milliaquivalente Carbo- 
10 xylgruppen pro g Polyurethan vorhanden sind, 

c) einem oder mehreren organischen Diisocyanaten. 

Die Komponenten a) und c) sind wie oben angegeben. 

15 

Die im Polyurethan enthaltenen Carboxylgruppen werden ab- 
schliefiend mit einer geeigneten Base zumindest teilweise 
neutralisiert . Diese Polymere und ihre Herstellung sind in 
der EP-A-619 111 naher beschrieben, auf die hiermit in voliem 
20 Umfang Bezug genommen wird. 



Die Polyurethan-Prapolymere sind dadurch erhaltlich, daS man die 
Verbindungen der Gruppen a) und b) unter einer Inertgasatmosphare 
in einem inerten Losemittel oder ohne Losungsmittel {in der 

25 Schmelze) bei Temperaturen von 70 bis 130^0 mit den Verbindungen 
der Gruppe c) umsetzt. Dabei werden die Komponenten in solchen 
Mengen eingesetzt, da£ das Verhaltnis von NCO- Equivalent zu OH- 
Aquivalent groSer als 1 ist und bis zu 1 , 2 betragen kann . Vor- 
zugsweise liegt das Verhaltnis im Bereich von 1,02 bis 1,12. Die 

30 Saurezahl der Polyurethane wird von der Zusammensetzung und der 
Konzentration der Verbindungen der Komponente (b) in der Mischung 
aus den Komponenten (a)+(b) bestimmt . Die Polyurethane haben K- 
Werte nach H. Fikentscher (bestimmt in 0,1 gew.-%igen Losungen in 
N-Methylpyrrolidon bei 25^C und pH 7) von 15 bis 100, vorzugsweise 

35 25 bis 50. 



Gemafi einer bevorzugten Aus fuhrungs form handelt es sich bei der 
Komponente (B) urn ein Amin der Forme 1 : 



40 RIOhN - Y - SO3H 

worin Y fur o- , m- oder p-Phenylen oder geradkettiges oder ver- 
zweigtes Cs-Cg-Alkylen steht, das gegebenenf alls durch 1, 2 oder 3 
Hydroxygruppen substituiert ist, und 
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12 

Rio fur ein Wasserstof f atom, eine C,-c,,-Alkylgruppe ( vorzugsweise 
Ci-Cio- und insbesondere Ci-Cg-Alkylgruppe) oder eine Cs-Ce-Cyclo- 
alkylgruppe steht, wobei die Alkylgruppe oder die Cycloalkyl- 
gruppe gegebenenfalls durch 1. 2 oder 3 Hydroxygruppen , Carboxyl- 
gruppen oder Sul f onsauregruppen substituiert sein kann. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Amin der obigen For- 
mel Taurin, N- ( 1 , l-Dixnethyl-2-hydroxyethyl ) -3-axnino-2-hydroxy- 
propansulfonsaure oder 4-Aininoben2olsul f onsaure . 



GemaS erner weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm handelt es sich 
bei dem Amin um eine xibliche a-, p- oder Y-Aminosaure, beispiels- 
weise Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin. Phenylalanin 
Thyrosin. Prolin, Hydroxyprolin , Serin. Threonin, Methionin ' 
15 Cystein, Tryptophan oder P-Alanin. Bevorzugte Aminsauren sind 
Asparaginsaure und Glutaminsaure . 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Polyurethane erfolgt durch 
Umsetzung des Polyurethanprapolymers mit dem primaren oder sekun- 

20 daren Amin mit einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe, in einem 
geeigneten inerten Losungsmittel oder ohne Losungsmittel (in der 
Schmelze). Man verwendet das Amin in einer Menge, daS die freien 
Isocyanatgruppen des Polyurethan-Prepolymer zumindest teilweise 
vorzugsweise jedoch vollstandig umgesetzt warden. Die Umsetzung' 

25 erfolgt xn einer Weise. wie sie aus dem Stand der Technik fur das 
Abstoppen der Polyurethanpolymerisation mit Aminen bekannt ist 
Gegebenenfalls noch vorhandene Isocyanatgruppen werden abschlie- 
fiend durch Zusatz von Aminen, z.B. 2-Amino-2-methyl-l-propanol 
inaktiviert. 



30 



35 



Nach Ersatz des Losungsmittels durch Wasser erhalt man eine 
Losung oder Dispersion des Polymers, aus der, falls gewunscht 
das Polymer in Ublicher Weise gewonnen werden kann, z.B. durch 
Sprilhtrocknung . 



Vorzugsweise setzt man das Amin in Form einer wafirigen oder waE- 
rig-alkoholischen Losung mit einem pH >7,5 ein, um die Reaktions- 
fahigkeit des Amins zu erhohen. Die Einstellung des pH's kann in 
ublxcher weise erfolgen, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid 
40 wie NaOH oder KOH oder vorzugsweise mit einem tertiaren Amin wie 
Triethylamin. einem Ci-Cg-Alkyldiethanolamin, z.B. Methyl- oder 
Ethyldiethanolamin oder einem Di-Ci-Cs-Alkylethanolamin . 

Die sauregruppen enthaltenden Polyurethane sind nach Neutralisa- 
45 txon (teilweise oder vollstandig) wasserloslich bzw. ohne Zuhil- 
fenahme von Emulgatoren in Wasser dispergierbar . In aller Kegel 
weisen die erhaltenen Salze der Polyurethane eine bessere Wasser- 
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loslichkeit oder Dispergierbarkei t in Wasser auf als die nicht 
neutralisierten Polyurethane . Als Base fiir die Neutralisation der 
Polyurethane konnen Alkalimetallbasen wie Natronlauge, Kalilauge, 
Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kal iumcarbonat oder Kaliumhydro- 
5 gencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxyd, Cal- 
ciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnes iumcarbonat sowie Anunoniak 
und Amine verwendet werden . Besonders fur den Einsatz in Haarbe- 
handlungsmitteln haben sich zur Neutralisation der Sauregruppen 
enthaltenden Polyurethane 2-Ainino-2-Methylpropanol , Diethylamino- 

10 propylamin und Triisopropanolamin bewahrt . Die Neutralisation der 
Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann auch mit Hilfe von 
Mischungen mehrerer Basen vorgenoiranen werden, z.B. Mischungen aus 
Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neutralisation kann je 
nach Anwendungszweck partiell z.B. zu 20 bis 40 % oder vollstan- 

15 dig, d.h. zu 100 % erfolgen. 

Sind die er f indungsgemafien Verbindungen wasserdispergierbar , kon- 
nen sie in Form von waErigen Mikrodispersionen mit Teilchendurch- 
messern von ublicherweise 5 bis 100 nm, insbesondere 10 bis 
20 80 nm, und Fes tstof f gehal ten von ublicherweise 1 bis 40 Gew.-%, 
insbesondere 3 bis 30 Gew.-%, zur Anwendung gebracht werden. 
Diese Mikrodispersionen benotigen in der Kegel keine Emulgatoren 
Oder Tenside zu ihrer Stabilisierung . 

25 Die Amingruppen bzw. protonierte oder quaternisierte Amingruppen 
enthaltenden Polyurethane und Polyharnstof f e sind aufgrund ihrer 
kationischen Gruppierungen in der Kegel leicht alkohol- und was- 
serloslich oder zumindest ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren in 
Alkohol und Wasser dispergierbar . Geladene kationische Gruppie- 

30 rungen lassen sich aus den vorliegenden tertiaren Aminstickstof f - 
atomen entweder durch Protonierung , z.B. mit Carbonsauren wie 
Milchsaure, oder durch Quaternisierung , z.B. mit Alkylierungs- 
mitteln wie Ci- bis C4-Alkylhalogeniden oder -sulfaten in den 
Polyharnstof fen erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmittel 

35 sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid. Methylbromid, 
Dimethylsulfat und Diethylsulf at . 

Die erf indungsgema&en Polyurethane sind als HMfsmittel in der 
Kosmetik und Pharmazie, insbesondere als Beschichtungsmi ttel fur 

40 keratinhaltige Oberflachen (Haar, Haut und Nagel) und als tiber- 
zugsmittel und/ Oder Binderoittel fur feste Arzneif orroen brauchbar , 
AuSerdem sind sie als Beschichtungsmi ttel fur die Textil-, 
Papier-, Druck- und Klebstof f-Industrie brauchbar . Sie sind ins- 
besondere in der Haarkosmetik brauchbar. Zur Anwendung als Haar- 

45 festiger sind Polyurethane bevorzugt , die mindestens 3 0 Gew.-% 
Polyesterdiolkomponente umfassen und deren Gl a siiber gangs tempera - 
tur Tg > 2 50c ist . Daneben konnen die Polymere auch in Cremes und 



ERSATZBUn (REGEL 26) 



wo 97/17386 



PCT/EP96/04858 



wirdir^"""''"""'"'"'' Tablettenhinden^ittel verwendet 

5 lllTT"^ vorliegenden Erfindung ist auch ein kos.etisches 

5 Oder pharn.azeutxsches Mittel, das die erf indungsgexnaSen Poly 
urethane enthait. I. allge.einen enthait das Mittel die Pojy- 
urethane xn einer Menge in. Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-% bLoaen 
auf das Gesamtgewicht des Mittels. i^ezogen 

10 Vorzugsweise handelt es sich us. Haarbehandlungs.ittel . Diese lie- 
gen ubl.cherwexse in For. einer w.,3r.gen Dispersion oder xn Fo^ 
exner alkohol.schen oder waSrig-alkoholischen Losung vor Bel 
spxele geeigneter Alkohole sind E.hanol, Propanol . Isopropanol 



15 



Wexter enthalten die erf indungsgen^aEen Haarbehandlungsmittel in. 

allgemexnen ubliche kosmetische Hilf sstof f e , beispielsweise 

Z'T^T""' ^^y-^-i- --<^ Glycol; auollienzien; Parfums; 

20 r.Tr Verdickungsn,ittel; antistatische Mittel- 

20 Mxttel zur Verbesserung der Kaxnxnbarkeit ,• Konservier^gsmittel • ' 

und Schaumstabilisatoren. 

Wenn die erf indungsgemaEen Mittel als Haarspray formuliert sind 
enthalten sie eine ausreichende Menge eines Treibmittels , bei- 
25 spielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstof f oder Ether 
wxe Propan, Butan, Isobutan oder Dimethylether . Als Treibmittel' 
sxnd auch komprin.ierte Case brauchbar, wie Stickstoff, Luft oder 
Kohlendxox.d D.e Menge an Treib.ittel wird so gering wie n,5glich 
30 11 ^0^-<^ehalt nicht unnatxg zu erhohen. sie betragt 

30 xm allgeiuexnen nxcht mehr als 4 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt 
gewxcht des Mittels. 

Die erfindungsgexnafien Polyurethane kannen auch in Kombination mit 
anderen Haarpolyn.eren in den Mitteln zur Anwendung konunen . Solche 
35 Polymere sind insbesondere : 

- nicht-ionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare 
Polymere oder Oligomere, vie P.olyvinylcaprolactam, z.B. Lu- 
vxskol Plus (BASF), Oder Polyvinylpyrrclidon und deren Copo- 
lymere, insbesondere lait Vinylestern, wie Vinylacetat z B 

40 Luviskol VA 37 (BASF); Polyanide. z.B. auf Basis von lta;on- 

saure und aliphatischen Diaminen 

- amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unter den 
Bezexchnungen Amphomer® (Delft National) erhaitlichen Octyl- 

45 acrylamid/Methylmethacrylat/ tert . -Butylaminoethylmethacry- 

lat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolyinere sowie zwitterioni- 
sche Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 
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Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 
und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethyl- 
aininoniuiTtchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymeri - 
sate und deren Alkali- und Ammoniumsal ze sind bevorzugte 
zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwi tterionische 
Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolyniere , 
die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel 
erhaltlich sind. 



10 - wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymere gleicher 
lonogenitat wie die erf indungsgerna&en Polymere, d.h. 

anionische er f indungsgemaile Polyurethane und anionische Poly- 
mere, wie Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie bei- 

15 spielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIONAL STARCH) , 

Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind, Vinylpyr- ' 
rolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise 
unter dem Warenzeichen Luviflex® (BASF) . Ein bevorzugtes 
Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) 

20 erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer , Acrylsaure/ 

Ethylacrylat/N-tert .Butylacrylamid-Terpolymere, die bei- 
spielsweise unter der Bezeichniing Ultrahold® strong (BASF) 
vertrieben werden sowie Luvimer® (BASF, Terpolymer aus t-Bu- 
tylacrylat, Ethylacrylat und Methacryl saure ) oder 

25 

kationische erf indungsgemafie Polyurethane und kationische 
(quaternisierte) Polymere, z.B. Luvi<?uat® (Copolymer aus Vi- 
nylpyrrolidon und Vinylimidazoliummethochlorid) , Luviquat® 
Hold (Copolymerisat aus quaternisiertem N-Vinylimidazol , N- 

30 Vinylpyrroiidon und N-Vinylcaprolactam) , Merquat® (Polymer 

auf Basis von Dimethyldiallylammoniumchlorid) , Gafquat® (qua- 
ternare Polymere, die durch Reaktion von Polyvinylpyrrolidon 
mit quaternaren Ammoniumverbindungen entstehen) , Polymer JR 
(Hydroxyethylcellulose mit kationischen Gruppen) , Polyquater- 

35 nium-Typen ( CTFA-Bezeichnungen ) etc. 

neutrale, siloxanhaltige , wasserlosliche oder -dispergierbare 
Polymere, z.B, Polyethersi loxane , wie Tegopren® (Fa. Gold- 
schmidt) . 



40 



Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 

10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels enthalten. 

Ein besonders bevorzugtes Haarbehandlungsmi ttel enthalt: 



45 
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a) mindestens ein siloxanf reies . in Wasser losliches oder dis- 
pergaerbares Haarpoly^er. insbesondere Haarf estigerpclymer 
wobe. es sxch sowohl ein erf indungsgem^Ses Polyuret^n als 
auch um ein anderes Haarpolyn^ar handeln kann, 

" ZT.T::/"'' --nie..es pol.3iIoxan.aI.iges Pol.- 

c) ein wasserunlosliches, nicht-f luchtiges Silicon, insbesondere 
.an Polydi^echylsiloxan, ..b. die Abil-Typen der Pa. Gold 

Schmidt . ^'^j.u 

Tl liTJ. ^ff ^V""^'"'"'" KoK.ponente a,. 

0,1 15 Gew.-% der Komponente b) und 0,0001 bis 0,2 Gew -% der 

15 Komponente c) . " 

Die erfindungsgemSBen Polyurethane und Mittel besitzen den Vor- 
teil. dafi sie einerseits den Haaren die gewunschte Festigkeit 
yerlexhen und andererseits die Polyr^ere leichter auswaschbar 
20 (redispergierbar) sind als die Polyrnere des Standes der Technik 
Daruber hinaus lassen sich Haarbehandlungsmittel „,it einen, VOC- ' 
Gehalt von wen.ger als 60 Gew.-% und auch rein waErige Formulie- 
rungen herstellen, selbst wenn sie als Haarspray for^uliert sind. 

25 Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Beispiel 1 

Polyurethanherstellung: 



30 



in emem 4-Halskolben, der mit Rtihrer , Tropf trichter , Thermo- 
meter, RuckfluSkUhler und einer Vorrichtung fur das Arbeiten 
m'"' fonn''"'^" --gestattet war. wurden 0.5 Mol Polyesterdiol 
(M^ = 1000 g/Mol), (hergestellt aus IsophthalsMure, Adipinsaure 

35 und Hexandiol. 0.6 «ol Diethylenglycol und 1.25 Mol Di.ethylol- 
propansaure in Methylethylketon (ca. 50%ige Losung) unter Erhit- 
zen auf exne Ten,peratur von SQoc und unter Ruhren gelost. Sobald 
sxch alles gelost hatte, wurde das Reaktionsgemisch auf ca 50oc 
abgektlhlt. AnschlieEend wurden unter Ruhren 2 . 5 Mol Isophorondi- 

40 xsccyanat zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur anstieg Bex 
exner Innentemperatur von SQoc wurde das Reaktionsgemisch dann so 
lange geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Gemisches prak- 
tisch konstant blieb. Danach kahlte man das Reaktionsgemisch auf 
Umgebungstemperatur ab und tropf te bei dieser Temperatur 0,3 Mol 

45 (a) Asparagxnsaure oder (b) Glutaminsaure oder <c) Taurin jeweils 
Form exner 50%igen wSfirigen Aminosaure-Diethylethanolamin- 
Losung, wobei das Di ethyl ethanolamin in zur Aminosaure aquimola- 
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rer Menge zur Anwendung kam . Das Reakc ionsgemisch wurde dann noch 
so lange bei Umgebungstemperatur geriihrt, bis der Isocyanatgrup- 
pengehalt 0 war. Ansch^ iefiend gab man Wasser zrnn Reaktionsgemisch 
und neutralisierte das Reaktionsprodukt mit 2 -Amino -2 -me thy Ipro- 
5 panol. Das Methylethylketon wurde dann im Vakuum bei 40°C abde- 
stilliert, wobei man eine waSrige Dispersion des Polyurethans er- 
hielc, welche fur die in den nachf olgenden Beispielen 3 vmd 4 
beschriebenen Versuche verwendet wurde. 

10 Beispiel 2 

Polyurethanherstellung (ohne Zugabe einer Aminosaure) 

In einem Vierhalskolben , der mit Riihrer, Tropf trichter , Thermo- 

15 meter, Ruckf luEkuhler und einer Vorrichtung ftir das Arbeiten 
unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 0,5 Mol Polyesterdiol 
(M„ = 1000 g/mol), hergestellt aus Isophthalsaure , Adipinsaure und 
Hexandiol. 0,5 Mol Diethy lenglykol und 1,25 Mol Dimethylolpropan- 
saure in Methylethylketon (ca. 50 %ige Losung) unter Erhitzen auf 

20 eine Temperatur von 80oc und unter Ruhren gelost. Sobald sich 
alles gelost hatte, wurde das Reaktionsgemisch auf ca . 50°C ab- 
gekuhlt. Anschliefiend wurden unter Ruhren 2,5 Mol Isophorondiiso- 
cyanat zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur anstieg. Bei 
RuckflulStemperatur wurde das Reaktionsgemisch dann solange ge- 

25 riihrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Gemisches praktisch 
konstant blieb. Die restlichen Isocyanatgruppen wurden durch Zu- 
satz eines Amins , z.B. 2 -Amino-2-methyl-l-propanol inaktiviert. 
Freie COOH-Gruppen wurden mit 2-Aitiino-2-methylpropanol neutrali- 
siert. Anschliefiend wurde Wasser zugegeben und der grofite Teil 

30 des Methylethylketons unter vermindertem Druck bei ca. 40°C ent- 
fernt. Man erhielt eine Dispersion des Polyurethans, die ftir die 
in dem nachf olgenden Beispiel 4 beschriebenen Versuche zum Ver- 
gleich verwendet wurde. 

35 Beispiel 3 

Bestimmung der Auswaschbarkeit der Polymere: 

Die Auswaschbarkeit der gemaS Beispiel 1 erhaltenen Polymere mit 
40 Wasser wurde im Vergleich zu einem Polymer untersucht, bei dem 
die Isocyanatendgruppen nicht mit einer AminosSure, sondern mit 
2-Amino-2-methylpropanol umgesetzt wurden. Zu diesem Zweck wurde 
ein Film aus einer 5%igen waSrigen und aus einer waSrig-ethanoli- 
schen Dispersion (1:1 V/V) des Polymers auf einer Glasplatte er- 
45 zeugt, in dem die Polymerdispersion auf die Glasplatte gegossen 
wurde. Man liefi 20 h bei Raumtemperatur trocknen. Die Auswasch- 
barkeit (Redispergierbarkeit) des Films, der aus Wasser oder Was- 



ERSATZBIATT (REGEL 26) 



wo 97/17386 



PCT/EP96/04858 



18 



ser/Ethanol (1:1 V/V) hergestellt vvurde, v/urde durch Rubbeln per 
Finger bestimmt . Die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfol- 
genden Tabelle angegeben . 

5 Tabelle: Auswaschbarkei t der Polymeren 



10 



Versuch 


K-Wert 
des 

Polyurethans 


Aminosaure 


Auswaschbarkei t 


Film aus 
waiSriger 
Dispersion 


Film aus 

H20/EtOH-Dispersion 


1 


27 




schlecht 


schlecht 


2 


21 


Asp 


gut 


gut 


3 


21 


Glu 


gut 


gut 


4 


21 


Tau 


gut 


gut 



15 



2Q Asp = Asparaginsaure 
Glu = Glutaminsaure 
Tau - Taurin 



Es ist ersichtlich, da£ die mit den er f indungsgema&en Mitteln 
25 erhaltenen Filme iiberraschenderweise besser auswaschbar sind als 
der mit dem Mittel des Standes der Technik erhaltene Film. 

Beispiel 4 

Haarspray-Formulierung mit einem VOC-Gehalt von 55 Gew.-%: 



Polyurethan gemaiS Beispiel 1 
( Feststof fgehalt ) 
Wasser 
25 Ethanol 

Dimethyl ether 
Parf iim 



5,00 Gev,-% 
40 , 00 Gew. -% 
25 Gew.-% 
30 Gew.-% 
q.s. 



Die Auswaschbarkei t des mit dieser Formulierung erhaltenen Films 
wurde im Vergleich zu einem Film bestimmt, der mit der gleichen 
Formulierung, die jedoch das Polyurethan gema£ Beispiel 2 ent- 
hielt, erhalten wurde. Die Auswaschbarkei t wurde an kUnstlichen 
Modellkopfen wie folgt bestimmt: 

^5 Das Haar spray wurde in einem Spriihvorgang von 10 sec (Auftrags- 
menge ca. 2,5 g) auf die Haare der Modellkopfe aufgetragen. Nach 
zweistiindigem Trocknen im Klimaraum (Luf tf euchtigkeit 45 %; Tem- 
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peratur 20oc) wurde die Fast igungswirk^:ng beurceilt. Dieser Vor- 
gang ..-urde insgesamt 3 x wiederholt. Der bespruhte Modellkopf 
^rde im Klimarauim iiber Nacht getrocknet . Danach wurde mit Texa- 
pon NSO nicht langer als 5 min shampooniert und gewaschen Nach 
dem Trocknen wurde die Auswaschbarkei t von geschulten Fachleuten 
beurtexlt. Es wurde gefunden, daE der mit der er f indungsgemaiSen 
Formulierung erhaltene Film gut auswaschbar war. wahrend sich der 
mit dem Polyurethan gemaE Beispiel 2 erhaltene Film nur schlecht 
auswaschen liefi. 



10 



15 



20 



25 



20 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

5 1. Wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polyurethane aus 

A) einem in Wasser loslichen oder dispergierbaren Poiy- 

urethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und 



10 



20 



B) mindestens einem primaren oder sekundaren Amin, das 

wenigstens eine ionogene bzw . ionische Gruppe aufweist. 



und die Salze da von, 



15 2. Polyurethane nach Anspruch 1 auf Basis von Polyurethanpra- 
polyineren aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive 
Wasserstof fatome pro Molekiil enthalt. 



b) 



mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive 
Wasserstof fatome und mindestens eine ionogene bzw. ioni- 
sche Gruppe pro Molekiil aufweist. und 

25 c) mindestens einem Diisocyanat. 

3. Polyurethane nach Anspruch 2, wobei es sich bei der Kompo- 
nente (a) um ein Polyesterdiol auf Basis einer aromatischen 
und einer aliphat ischen Dicarbonsaure und eines aliphat ischen 

30 Diols handelt. 

4. Polyurethane nach Anspruch 3, wobei der Anteil der aromati- 
schen Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, insbesondere 40 bis 

90 Mol-%, besonders bevorzugt 50 bis 85 Mol-%, der gesamten 
35 Dicarbonsaure ausmacht . 

5. Polyurethane nach Anspruch 3 oder 4, wobei es sich bei der 
Komponente (c) um ein aliphatisches Diisocyanat, insbesondere 
um Hexamethylendiisocyanat , handelt. 

40 

6. Polyurethane nach Anspruch 2, wobei das Verhaltnis von NCO- 
Aquivalent zu Aquivalent aktives Wasserstof f atom >1:1 bis 
1,2:1 betragt . 

45 
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Polyurethane nach einem der Anspriiche 2 bis 6, wobei es sich 
bei den ionogenen bzw. lonischen Gruppen der Komponente b) um 
Carboxylatgruppen und/oder Sul f onatgruppen oder usn stick- 
stoffhaltige Gruppen handelt. 

Polyurethane nach Anspruch 7, wobei es sich bei der Kompo- 
nente b) um Dimethylolpropansaure handelt. 



9. Polyurethane nach einem der Anspriiche 2 bis 8. wobei die 
10 Komponente a) mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 

90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) 
und b) , eines Polyesterdiols umf ai^t . 

10. Polyurethane nach einem der Anspruche 2 bis 9, wobei die Kom- 
15 ponente a) bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 

der Komponenten a) und b) , einer Si 1 ikonverbindung der Formel 



R3 
R9 



Re 

Si (CH2)m X 

R9 



n 



umfaEt , 

worin R8 und r5 , die gleich oder verschieden sein konnen, fiir 
25 Ci-C4-Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, 

die Reste X die gleich oder verschieden sein konnen. fur OH 
Oder NH2 stehen, 

30 m fur 2 bis 8 steht und 

n fur 3 bis 50 steht. 

11. Polyurethane nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
35 es sich bei der Komponente (B) um eine Aminosulf onsaure der 

Formel 

rIOhn - y - SO3H 

handelt, 

40 worin Y f ur o , m- oder p-Phenylen oder geradket tiges oder 

verzweigtes Cs-Ce-Alkylen steht, das gegebenenf alls durch 1,2 
Oder 3 Hydroxygruppen substituiert ist, und 



r eine 



Rio fiir ein Wasserstof f atom , eine Ci-Ci2-Alkylgruppe ode 
Cs-Ce-Cycloalkylgruppe steht, wobei die Alkyl- oder Cyclo- 
alkylgruppe gegebenenf al Is durch eine, zwei oder 3 Hydroxy- 
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gruppen. Carboxylgruppen oder Sul f onsauregruppen substituiert 
sein kann. 



um 



12. Polyurethan nach Anspruch 11, wobei es sich bei dem Amin 
5 Taurin, N- ( 1 , 1-Dimethyl -2 -hydroxy ethyl) -3-aiuino-2-hydr oxy- 

propansulf onsaure oder 4 -Aminobenzolsul f onsaure handelt . 

13. Polyurethane nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei es sich 
bei der Komponente (B) um eine a-, oder y-Aminocarbonsaure 

10 handelt. 

14. Polyurethane nach Anspruch 13, wobei es sich bei der Amino- 
saure um Asparaginsaure oder Glutaminsaure handelt. 

15 15. Verfahren zur Herstellung der Polyurethane nach einem der 

Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet , daE man das Poly- 
urethanprapolymer mit dem primaren oder sekundaren Amin zur 
Reaktion bringt . 

20 16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , dall man 
das Amin in Form einer waSrigen oder wafirig-alkoholischen 
Losung mit einem pH >1,5 einsetzt . 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , da£ man 
25 den pH-Wert der Losung mit einem tertiaren Amin einstellt, 

18. Verwendung der Polyurethane nach einem der Anspruche 1 bis 11 
als Hilfsmittel in der Kosmetik, insbesondere in der Haarkos- 
metik, und in der Pharmazie. 

30 

19. Verwendung nach Anspruch 18 als Beschichtungsmi ttel fiir 
keratinhaltige Oberflachen oder als Beschichtungsmi ttel oder 
Bindemittel fiir feste Arzneif ormen , 

35 20. Verwendung nach Anspruch 18, wobei die Polyurethane mit Tg 
>2 5°C als Haarfes tiger zur Anwendung kommen. 

21, Verwendung der in Anspruch 10 definierten Polyurethane als 
Losungsvermittler fur hydrophobe Produkte, insbesondere Sili- 

40 cone. 

22. Kosmetisches oder pharmazeutisches Mittel, das wenigstens ein 
Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 14 umf aSt . 

45 23. Mittel nach Anspruch 22 in Form eines Haarbehandlungsmi ttels , 
insbesondere in Form eines Haarsprays . 
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24. Mittel nach Anspruch 22 oder 23, enthalcend 

a) mindestens ein in Wasser Idsliches oder dispergierbares 
polysiloxanhaltiges Polyurethan wie in Anspruch 10 defi- 

5 niert und 

b) mindestens em wasserunlosliches Silicon, insbesondere 
ein Polydimethylsiioxan . 

10 25. Mittel nach Anspruch 23 oder 24, das zusatzlich mindestens 
ein anderes in Wasser losliches oder dispergierbares Haar- 
polymer enthalt . 

26. Mittel nach Anspruch 22 oder 23, enthaltend 

15 

a) mindestens ein siloxanf reies in Wasser losliches oder 
dispergierbares Haarpolymer , 



20 



es 



b) mindestens ein in Wasser losliches oder dispergierbar 
polysiloxanhaltiges Polyurethan wie in Anspruch 10 defi 
niert und 

c) mindestens ein wasserunlosliches Silicon, insbesondere 
ein Polydimethylsiioxan. 



25 



30 



35 



40 



5 
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